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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere sowie ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung. Weiterhin betrifft die Erfindung vernetzbare Zusammensetzungen, die Alkenylgruppen aufweisendes Siloxanco- 

s polymer Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisendes .Organopolysiloxan und Katalysator enthalten, sowie die Ver- 
wendung der Zusammensetzungen zur Herstellung von klebrige Stoffe abweisenden Uberzugen. 
[0002] In US-A 5,241 ; 034 sind Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere beschrieben, die durch Umsetzung 
von einer organischen Verbindung mit zwei, drei oder vier endstandtgen aliphatischen Doppelbindungen mit Organo- 
polysiloxan mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators hergestellt wer- 

10 den. Es werden dabei Copolymere erhalten, worin die Organopolysiloxanblocke uber Kohlenwasserstoffbrticken ver- 
bunden sind. 

[0003] Nach DE 41 23423 werden verzweigte Alkenylsiloxanpolymere hergestellt, die mindestens zwei Alkenylgrup- 
pen tragen. Die zur Polyaddition eingesetzten Siloxane (letzte Stufe) haben maximal zwei endstandige SiH-Gruppen, 
wahrend die erfindungsgemaGen Vorstufen aufgrund ihrer Verzweigung mehr als zwei tragen. 
is [0004] Die Alkenylsiloxane nach DE 1 96 466 42 erhalten ihre Verzweigung durch equilibrierte T-Einheiten der allg. 
Struktur R SiO^. 

[0005] Die verzweigten Vinylsiloxane nach DE 195 484 74 enthalten T-Einheiten der Form 0 1/2 R 2 SiYRSiO. 
[0006] In DE 195 221 44 sind verzweigte SiH-Vorstufen mit Siloxansegmenten von maximal 6 Si-Atomen beschrie- 
ben, die mit einem UberschuB an a.co-Dien umgesetzt werden, welches keine Siloxaneinheiten enthalt, 
20 [0007] Die in DE 1 96 290 53 beanspruchten Polymere enthalten die ungesattigten Endgruppen an Siloxoansegmen- 
ten, die direkt an die organische Verzweigungseinheit gebunden sind. Das Herstellungsverfahren beinhaltet kompli- 
zierte hydrolytische Schritte und die Verwendung von Halogensilanen. 

[0008] DE 196 270 22 beschreibt Polymere, die keine organischen Verzweigungseinheiten, sondern ubliche Siloxy- 
strukturen als RSi0 3/2 bzw. SiO^ enthalten. 

25 [0009] Es bestand daher die Aufgabe, Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere bereitzustellen, die in einem 
einfachen Verfahren hergestellt werden konnen, das die Umsetzung der Ausgangskomponenten bei niedrigen Tem- 
peraturen, moglichst mit nur geringer oder gar keiner externen Erwarmung in kurzer Zeit ermoglicht. Weiterhin sollten 
die Synth eseprodukte mit Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Organopolysiloxanen in Gegenwart von die 
Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an. aliphatische Doppelbindung forderndem Katalysator rasch vernetzen. 

30 Es bestand zudem die Aufgabe, Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere bereitzustellen, die mehr als zwei 
terminale Alkenylgruppen pro Molekul gleicher Reaktivitat jeweils am Ende einer Siloxankette aufweisen, und deren 
Synthese auch ohne die Equilibrierung von T-Einheiten oder/und Q-Einheiten der Formeln RSiO^ bzw. Si0 4/2 aus- 
gefuhrt werden kann, insbesondere ohne teuere ct.co-Diene. Weiterhin bestand die Aufgabe, vernetzbare Zusammen- 
setzungen bereitsustellen, die zur Herstellung von klebrige Stoffe abweisenden Uberzugen geeignet sind. Die Aufgabe 

35 wird durch die Erfindung gelost. 

[0010] Gegenstand der Erfindung sind Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere herstellbar indem in einem 
ersten Schritt eine mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende Verbindung (1 ) der allgemeinen Formel 

40 R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 
wobei 

R 2 einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohienwasserstoffrest mit vorzugsweise 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je 
45 Rest, 

R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 3 oder 4, bedeutet, 

mit einem Organosiloxan (2) mit: endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen 
so in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem Kata- 
lysator (3) umgesetzt wird, 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gcbundenem Wasserstoff im Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbin- 
dung in organischer Verbindung (1) 1 ,3 bis 10, vorzugsweise 1 ,5 bis 5 betragt, 
in einem zweiten Schritt 

55 die so erhaltenen, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymere 
mit a,(o-Dialkenylsiloxanpolymer (4) ^ 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem Kata- 
lysator (3) umgesetzt werden ; 
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wobei das eingesetzte Verhaltnis von aiiphatischer Doppelbindung im a,o>- Dialkenylsiloxanpolymer (4) zu Si-gebun- 
denem Wasserstoff in den Siloxancopolymeren 1 ,2 bis 1 0 vorzugsweise 1 ,5 bis 1 0 betragt, 
und gegebenenfalls in einem dritten Schritt 

die so erhaltenen Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere mit Organopolysiloxan (5), 
5 ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandige Triorganosiloxygaippen aufweisenden Organopo- 
lysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, verzweigten, gegebenen- 
falls Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten 
aus Diorganosiloxan- und Monoorganosiloxaneinheiten. equilibriert werden. 

[0011] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der Alkenylgruppen aufweisenden Si- 
10 loxancopolymere. dadurch gekennzeichnet, daB 
in einem ersten Schritt 

eine mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende Verbindung (1) der allgemeinen Formel 
, 5 R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 
wobei 

R 2 einen dreiwertigen Oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit vorzugsweise 1 bis 25 Kohlensloffatomen je 
20 Rest Oder einen dreiwertigen Oder vierwertigen Silanrest, 

R 3 ein Wasserstoff atom Oder einen Alkylrest mit vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 3 oder 4, bedeutet, 

mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigcn Si-gebundcnen Wasserstoffatomen 
25 in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem Kata- 
lysator (3) umgesetzt wird, 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoff im Organosiloxan (2) zu aiiphatischer Doppelbin- 
dung in organischer Verbindung (1)1,3 bis 1 0, vorzugsweise 1 ; 5 bis 5 betragt, 
in einem zweiten Schritt 

30 die so erhaltenen, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymere 
mit oc.tD-Dialkenylsiloxanpolymer (4) 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem Kata- 
lysator (3) umgesetzt werden, 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von aiiphatischer Doppelbindung im a,co-Dialkenylsiloxanpolyrner (4) zu Si-gebun- 
35 denem Wasserstoff in den Siloxancopolymeren 1 ,2 bis 1 0, vorzugsweise 1 ,5 bis 10 betragt, 
und gegebenenfalls in einem dritten Schritt 

die so erhaltenen Alkenylgruppen aufweisenden. Siloxancopolymere mit Organopolysiloxan (5), 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopo- 
lysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, verzweigten, gegebenen- 
40 falls Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten 
aus Diorganosiloxan- und Monoorganosiloxaneinheiten, equilibriert werden. 

[0012] In den erfindungsgemaBen, Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren sind die Siloxanblocke vor- 
zugsweise uber Kohlenwasserstoffbrucken miteinander verbunden, woraus eine Kohlenwasserstoff-Siloxan-Block- 
struktur resultiert. Die Struktur von Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren ist in der eingangs zitierten US- 
45 a 5,241 ,034 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen, Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere besitzen vorzugsweise eine Viskositat von 
0,05 bis 500000 Pa s bei 25°C, bevorzugt 0,1 bis 100000 Pa-s bei 25*C, besonders bevorzugt0,2 bis 10000 Pa-s bei 
25°C. 

[0013] Eine bevorzugte Ausfuhrung ist die Herstellung der erfindungsgemaBen Siloxancopolymere in Losungsmit- 
50 teln, bevorzugt Kohlenwasserstoffen mit einem Siedepunkt vorzugsweise unter 150°C in einer Konzentratibn von vor- 
zugsweise 20-60 Gew.% Siloxangehatt, wobei hohere oder niedrigere Konzentrationen im Bereich vorltegender Erfin- 
dung mit cingcschlossen sind. 

[001 4] Das im ersten Verfahrensschritt eingesetzte Organosiloxan (2) enthalt vorzugsweise zwei Si-gebundene Was- 
serstoffatome je Molekul. 

55 [0015] Im ersten Verfahrensschritt kann eine Art von Organosiloxanen (2) oder verschiedene Arten von Organosi- 
loxan (2) eingesetzt werden. -j 
[0016] Als Organosiloxan (2) wird im ersten Verfahrensschritt vorzugsweise solches der allgemeinen Formel 
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HR 2 SiO{SiR 2 0) p SiR 2 H ) 

wobei 

5 

R vorzugsweise gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls halogenierte. Kohlenwasserstoffreste mit vorzugswei- 
se 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 

n vorzugsweise 0 oder eine ganze Zahl, besonders bevorzugt eine ganze Zahl von 7 bis 2000 bedeutet, wobei 
alle ganzen Zahlen zwischen 0 und 2000 als explizit genannt zu gelten haben, 

10 

verwendet. 

[0017] Im ersten Verfahrensschritt kann eine Art von Verbindung (1) oder verschiedene Arten von Verbindung (1) 
eingesetzt werden. 

[0018] Als Verbindung (1) wird im ersten Verfahrensschritt bevorzugt solches eingesetzt, bei der R 2 ein dreiwertiger 
15 Kohlenwasserstoffrest mit vorzugsweise 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest und x einen Wert von 3 bedeutet. 

[001 9] Als a.co-Dialkenylsiloxanpolyrner (4) wird im zweiten Verfahrensschritt vorzugsweise solches der ailgemeinen 
Formel 

2 o R 4 a R 3 „ a SiO(R 2 Si-R 1 -SiR 2 0) m (R 2 SiO) k SiR 4 a R3. a 
wobei 

R die oben dafur angegebeno Bedeutung hat, 
25 Ri einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt einen Alkyienrest, mit vorzugsweise 2 bis 10 Kohlen- 

stoffatomen je Rest bedeutet oder einen zweiwertigen Silan- oder Siloxanrest, vorzugsweise mit vorzugsweise 2 
bis 10 Si-Einheiten. 

R 4 ein endstandig olefinisch ungesattigter Rest mit 2 bis 10 C-Atomen ist, 
a gleich oder verschieden 0 oder 1, durchschnittlich 0,7 bis 1 ,0 ist, 
30 m gleich 0 oder eine ganze Zahl von vorzugsweise 1 bis 1 0 ist, 

und k gleich 0 oder eine ganze Zahl von vorzugsweise 1 bis 1000 ist 

verwendet. 

Es kann im zweiten Verfahrensschritt eine Art von a,co-Dialkenylsiloxanpolymer (4) oder verschiedene Arten von a,co- 
35 Dialkenylsiloxanpolymer (4) eingesetzt werden. 

[0020] Beispiele fur Reste R sind vorzugsweise Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1 -n-Butyl-, 
2-n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butylrest. Bevorzugt ist der Methylrest. 

[0021] Beispiele fur halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste; wie vorugsweise der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, 
der 2,2,2, 2\2 , ,2'-Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest. 
40 [0022] Beispiele fur Alkylreste R 3 sind vorugsweise der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1 -n-Butyl-, 2-n-Butyl-, 
iso-Butyl-, tert.-Butyh n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl, tert.-Pentylrest und Hexylreste, wie der n-Hexylrest. Bevor- 
zugt ist R 3 ein Wasserstoffatom. 

[0023] Beispiele fur Verbindung (1), mit denen die erfindungsgemaBen Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancop- 
olymere herstellbar sind, sind 

45 

1 .2.4- Trivinylcyclohexan, 

1 .3.5- Trivinylcyclohexan, 
3,5-Dimethyl-4-vinyl-1 ,6-heptadien, 
1 ,2,3,4-Teiravinylcyclobutan, 

so Methyltrivinylsilan, 
Tetravinylsilan, 

wobei 1 ,2,4-Trivinylcyclohexan bevorzugt ist. 

[0024] Beispiele fur den Rest R 2 sind daher vorzugsweise solche der Formel 

55 
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bevorzugt ist. 

[0025] Beispiele fur a,ci>Diaikenylsiloxanpolymer (4), mit denen die erf indungsgemaBen Atkenylgruppen aufweisen- 
den Siloxancopolymere herstellbar sind, sind 

a.co-Dlvinylpolydimethylsiloxan, 
a.co-Diallylpolydimethylsiloxan, 
a,o>-Djhexenyipolydimethylsiloxan t 
a,a>D}octenylpolydimethylsiloxan, 



sowie Polyadditionsprodukte aus Organosiloxan (2) und Dienen wie 



1,5-hiexadien, 
1 ,7-Octadien, 
1,.9-Decadien, 
55 1,11-Dodecadien, 

1 . 1 3-Tetradecadlen, 
3,5-DimethyM ,6-heptadien, 
1,3-Divinylbenzol, 
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1 ,4-Divinylbenzol, 1 ,3-Diisopropenylbenzol, Divinyldimethylsilan, 

i ,o uivniyr i , i iU.u-icuai i icuty iuioiiuaqi i, 

wobei a,(o - Divinylpolydimethylsiloxane und a.co-Dihexenylpolydimethylsiloxane bevorzugt sind. 
5 [0026] Die erfindungsgemaBen a.co-Dialkenylsiloxanpolymere haben - je nach Zielprodukt - bevorzugt durchschnitt- 
Nche Molekulargewichte von 186 bis ca. 30 000 Dalton, wobei der Bereich von 1 000 bis 15 000 Dalton besonders 
bevorzugt ist. 

[0027] Beispiele fur den Rest R 1 sind daher vorzugsweise solche der Formel 

-(CH 2 ) 2 - 



-<CH 2 ) 4 - 

15 

-(CH a ) e - 



-(CH 2 ) 8 - 



-(CH 2 ) 10 -, 

25 

CH CH 
3 3 



30 

-CHCH CH- 
2 



35 und 

-C 6 HV, 

40 . wobei der Rest der Formel 

-(CH 2 ) 2 - 

45 bevorzugt ist. 

[0028] Organosiloxan (2) wird im ersten Verfahrensschritt in solchen Mengen eingesetzt, daB das Verhaltnis von Si- 
gebundenem Wasserstoff in Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in Verbindung (1 ) 1 ,3 bis 1 0 ; bevorzugt 
1 ,5 bis 4,0, besonders bevorzugt 1 ,8 bis 3,0 betragt. 

[0029] Da Organosiloxan (2) im UberschuB eingesetzt wird, reagieren daher in dem ersten Verfahrensschritt vor- 
50 zugsweise alle aliphatische Doppelbindungen in der Verbindung (1) ab, und es werden Siloxancopolymere erhalten, 
die Si-gebundene Wasserstoff at ome aufweisen. 

[0030] Der erst© Verfahrensschritt, die Umsetzung von Verbindung (1), wie 1,2,4 Trivinylcyclohexan, mit Organosi- 
loxan (2), wie 1 ,3-Dihydrogen-1 ,1 ,3,3-tetramethyldisiloxan, im OberschuO in Gegenwart von Katalysator (3) kann durch 
folgendes Reaktionsschema (1) dargestellt werden: 

55 

\ 
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+ HSiMe-OSiMeuH 
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+ T 51 T 4 ... 
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is [0031] Die erhaltene Siloxancopolymermischung enthalt dabei einen Anteii von vorzugsweise uber 50% von indivi- 
duellen Verbindungen T 1 und T 2 . der Rest sind hoher verzweigte Potymere T 3: T 4 etc. 

[0032] Je nach dem stochiometrischen Verhaltnis H-Si/C=C enthalt die Siloxancopolymermischung wechselnde 
Mengen an Organosiloxan (2), welches bei niedrigen Molekulargewichten im Vacuum entfernt werden kann, ansonsten 
ais Komponenle mit aklivem Wasserstoff in der Produktmischung verbleibt. 

20 [0033] Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fordernde Katalysatoren 
(3) konnen auch bei dem erfindungsgemaGen Verfahren die gleichen Katalysatoren eingesetzt werden, die auch bisher 
zur Forderung der Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung eingesetzt werden 
konnten. Bei den Katalysatoren (3) handelt es sich vorzugsweise urn ein Metall aus der Gruppe der Platinmetalle oder 
urn cine Vcrbindung odor cinen Komplcx aus dor Gruppe der Platinmetalle. Bcispicle fur solche Katalysatoren sind 

25 metallisches und feinverteiltes Platin, das sich auf Tragern, wie Siiiciumdioxyd, Aluminiumoxyd oder Aktivkohle befin- 
den kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin.. wie Platinhalogenide, z.B. PtCI 4 , H 2 PtCI 6 *6H 2 O l Na 2 PtCI 4 *4H 2 0, 
Platin-Olefin-Komplexe ; Platin-Alkohol-Komplexe, Platin-Alkoholat-Komplexe, Platin-Ether-Komplexe, Platin-Alde- 
hyd-Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschlieBlich Umsetzungsprodukten aus H 2 PtCI 6 *6H 2 0 und Cyclohexanon, 
Platin-Vinylsiloxankomplexe, wie Platin-1 ,3-Divinyl-1 ,1 ,3,3-tetramethyldisiloxankomplexe mit oder ohne Gehalt an 

30 nachweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, Bis-(gamma-picolin)-platindichlorid, Trimethylendipyridinplatindi- 
chlorid, Dicyclopentadienplatindichlorid, Dimethylsulfoxydethylenplatin-(ll)-dichlorid, Cyclooctadien-Platindichlorid, 
Norbornadien-Platindichlorid, Gamma-picolin-Platindichlorid, Cycfopentadien-Platindichlorid. 

[0034] Der Katalysator (3) wird im ersten Verfahrensschritt vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 100 Gew.-ppm 
(Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen).. bevorzugt in Mengen von 2 bis 1 0 Gew.-ppm, jeweils berechnet als elemen- 
ts tares Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht von Verbindung (1) und Organosiloxan (2) verwendet. 

[0035] Der erste Verfahrensschritt wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1 020 
hPa (abs.), durchgefuhrt, es kann aberauch bei hoheren oder niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Ferner wird 
der erste Verfahrensschritt vorzugsweise bei einer Temperatur von 20°C bis 150°C, bevorzugt 20°C bis 120°C, be- 
. sonders bevorzugt 20°C bis 100°C durchgefuhrt. 
40 [0036] Da die mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende Verbindung (1), z. B. 1 ,2,4-Trivinylcyclo- 
hexan, bei hoheren Temperaturen zur Polymerisation neigt, konnen bei dem ersten Verfahrensschritt vorugsweise 
Radikalinhibitoren, wie 4-Methoxyphenol, 2,6-Bis(tert.butyl)-4-methyIphenol, Phenothiazin, Hydrochinon oder Brenz- 
catechin mitverwendet werden. Die Radikalinhibitoren werden dabei vorzugsweise in Mengen von 10 bis 500 Gew.- 
ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht an Verbindung (1) und Organosiloxan (2), eingesetzt. 
45 [0037] In dem ersten wie auch im zweiten Verfahrensschritt konnen vorzugsweise inerte, organische Losungsmitte! 
mitverwendet werden. Beispiele fur inerte, organische Losungsmittel sind Toluol, Xylol, Octanisomere, Heptanisomere, 
Butylacelal, 1 ,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran und Cyclohexan. 

[0038] Die gegebenenfalls mitverwendeten inerten organischen Losungsmittel konnen nach dem ersten bzw. zweiten 
Verfahrensschritt destillativ entfernt werden oder im Reaktionsgemisch verbleiben. 
so [0039] a,cD-Dialkenylsiloxanporymer (4) wird in dem zweiten Verfahrensschritt in solchen Mengen eingesetzt, daB 
das Verhaltnis von aliphatischer Doppelbindung in a.o-Dialkenylsiloxanpolymer (4) zu Si-gebundenem Wasserstoff in 
dem im ersten Schritt erhaltonen Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymer 1,2 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 5,0, besonders 
bevorzugt 1 ,5 bis 3,0 betragt. 

[0040] Da a,co-Dialkenylsiloxanpolymer (4) im UberschuB eingesetzt wird, reagieren daher in dem zweiten Verfah- 
55 rensschritt vorzugsweise alle Si-gebundenen Wasserstoff atom e von den im ersten Verfahrensschritt erhaltenen Koh- 
lenwasserstoff-Siloxancopolymeren ab und es werden Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere erhatten. 
[0041] Der Katalysator (3) wird im zweiten Verfahrensschritt vorzugsweise in Mengen \)on 0,5 bis 100 Gew.-ppm 
(Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen), bevorzugt in Mengen von 2 bis 10Gew.-ppm, jeweils berechnet als elemen- 
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tares Platin und be7ogen auf das Gesamtgewicht von a.co-Dialkenylsiloxanpolymer (4) und die im ersten Verfahrens- 
schritt erhaltenen Si-gebundsne Wasserstcffatorne aufweisenden Kohlenwasserstoff-Siloxancopolyrnere, verwendet. 
[0042] Der zweite Verfahrensschritt wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 
1 020 hPa (abs.) f durchgefuhrt, es kann aber auch bei hoheren Oder niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Ferner 
5 wird der zweite Verfahrensschritt vorzugsweise bei einer Temperatur von 20°C bis 1 50°C, bevorzugt 20°C bis 1 20°C, 
durchgefuhrt. 

[0043] Die im zweiten Verfahrensschritt erhaltenen Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere konnen in ei- 
nem dritten Verfahrensschritt mit Organ opolysiloxan (5) equilibriert werden. 

[0044] Der ggf. dritte Verfahrensschritt, die Equilibrierung, vergroGert die durchschnittlichen Ketteniangen der ver- 

10 wendeten Komponenten (2) und (4). 

[0045] Auch im dritten Verfahrensschritt werden hoher verzweigte Siloxancopolymere erhalten. Bei der Equilibrie- 
rung ist die Bildung von Cyclen ohne funktionelle Gruppen, die dem Fachmann bekannt ist und die in Mengen von 8 
bis 15 Gew.-% vorliegen, unvermeidbar,.aber nicht storend. Falls gewunscht, konnen deren fluchtige Anteile (Cyclen 
mit 3-9 Si-Atomen) durch Vakuum und hdhere Temperaturen aus dem Produktgemisch entfernt werden. Ebenso wie 

15 die Cyclen konnen bei der Equilibrierung andere nicht erwunschte aber nicht storende Nebenprodukte in kleinen Men- 
gen erhalten werden. 

[0046] Als Organopolysiloxane (5) werden vorzugsweise solche ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus vor- 
zugsweise linearen, endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen der Formel 

R 3 SiO(SiR 2 0) r SiR 3 , 



wobei 

25 R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 

r 0 Oder eine ganze Zahl im Wert von vorugsweise 1 bis 1500 : bevorzugt 10 bis 300, ist, 

linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen der Formel 
30 HO(SIR 2 0) s H, 



40 



45 



wobei 

35 R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 

s eine ganze Zahl im Wert von vorzugsweise 1 bis 1500, bevorzugt 10 bis 300, ist, 

verzweigten, gegebenenfalls Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen aus Einheiten der Formel 

R 3 Si0 1/2 , R 2 SiO und RSi0 3/2 , 
wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, cyclischen Organopolysiloxanen der Formel 

(R 2 SiO) t , 
wobei 

50 R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 

t eine ganze Zahl von 3 bis 12 ist, 

und Mischpolymerisaten aus Einheiten der Formel 

R 2 SiO und RSiO^ , 
wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, eingesetzt. 



55 



10 



BNSDOC! D- <EP 1008615B1 I > 



EP 1 008 615 B1 



[0047] Bevor7ugte Organopolysiloxane (5) sind vorzugsweise die der Formeln R 3 SiO(SiR 2 0) r SiR 3 , HO(SiR 2 0) s H 
und (R 2 SiO) t , wobei diejenigen der Formel R 3 SiO(SiR 2 0) r SiR 3 besonders bevorzugt sind. 

[0048] Das Mengenverhaltnis der bei der gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrierung eingesetzten Organopoly- 
siloxane (5) und Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere wird lediglich durch den gewunschten Anteil der 
Alkenylgruppen in den bei der gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrierung erzeugten Silpxancopolymeren und durch 
die gewunschte mittlere Kettenlange bestimmt. 

[0049] Bei dem gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrieren werden vorzugsweise basische oder saure Katalysa- 
toren, welche die Equilibrierung fc-rdern, eingesetzt. Beispiele fur solche Katalysatoren sind vorzugsweise Alkalihydro- 
xide, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, und Casiumhydroxid, Trimethylbenzylammoniumhydroxid und Tetrame- 
thylammoniumhydroxid. Bevorzugt* sind Alkalihydroxide. Alkalihydroxide werden vorzugsweise in Mengen von 50 bis 
1 0 000 Gew.-ppm (= Teile je Million), insbesondere 500 bis 2 000 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
der eingesetzten Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere und eingesetzten Organopolysiloxane (5), ver- 
wendet. 

[0050] Beispiele fur saure Katalysatoren sind vorzugsweise Schwefelsaure, Phosphorsaure, Trifluormethansaure, 
Phosphornitridchloride und unterden Reaktionsbedingungen feste, saure Katalysatoren. wie saureaktivierte Bleicher- 
de, saure Zeolithe, sulfonierte Kohle und sulfoniertes Styrol-Divinylbenzol-Mischpolymerisat. Bevorzugt sind Phos- 
phornitridchloride. Phosphornitridchloride werden vorzugsweise in Mengen von 5 bis 1 000 Gew.-ppm (=Teile je Million), 
insbesondere 50 bis 200 Gew.-ppm ; jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Organosiliciumverbin- 
dungen, verwendet. 

[0051 ] Die gegebenenfalls durchgefuhrte Equilibrierung wird vorzugsweise bei 1 00°C bis 1 50°C und beim Druck der 
umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa (abs.) durchgefuhrt. Falls erwunscht, konnen aber auch hohere 
oder niedrigere Drucke angewendet werden. Das Equilibrieren wird vorzugsweise in 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der jeweils eingesetzten Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere und eingesetzten Or- 
ganopolysiloxane (5), in mit Wasser nichtmischbarem Losungsmittel, wie Toluol, durchgefuhrt. Vordem Aufarbeiten 
des bei dem Equilibrieren erhaltenen Gemisches kann der Katalysator unwirksam gemacht werden. 
[0052] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann absatzweise, halbkontinuierlich oder vollkontinuierlich durchgefuhrt 
werden. 

[0053] Alternativ zur beschriebenen Abfolge der Verfahrensschritte zur Herstellung von Alkenylgruppen aufweisen- 
den Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymeren kann, falls gewunscht, eine Erhohung des durchschnittlichen Molekufar- 
gewichts bzw. eine Kettenverlangerung der im 1. Verfahrensschritt erhaltenen Aktivwasserstoff enthaltenden Kohlen- 
wasserstoff-Siloxancopolymeren durch Equilibrierung auch direkt daran im AnschluB in einem 2. Verfahrensschritt 
erfolgen. Es werden hierfur die selben Organopolysiloxane (5) eingesetzt und unter den dort beschriebenen Bedin- 
gungen zur Reaktion gebracht. Bevorzugte Organopolysiloxane (5) sind die der Formeln R 3 SiO(SiR 2 0) r SiR 3: HO 
(SiR 2 0) s H und (R 2 SiO) t , wobei diejenigen der Formel R 3 SiO(SiR 2 0) r SiR 3 besonders bevorzugt sind und R dieselbe 
Bedeutung wie oben hat. 

[0054] Bei dieser alternativen Abfolge der Verfahrensschritte werden dann in einem 3. Verfahrensschritt die durch 
Equilibrierung erhaltenen Aktivwasserstoff aufweisenden Kohlenwasserstof-f-Siloxancopolymere mit a,co-Dialkenylsi- 
loxanpolymer (4) umgesetzt, wobei dieses bevorzugt in Mengen eingesetzt wird, daB das Verhaltnis von aliphatischer 
Doppelbindung in (4) zu Si-gebundenem Wasserstoff in zuvor erhaltenem Copolymer vorzugsweise 1 ,5-5,0, besonders 
bevorzugt 1 ,5-3,0 betragt. 

[0055] Bei dieser alternativen Abfolge der Verfahrensschritte sind somit lediglich die eingangs beschriebenen Schrit- 
te in ihrer Reihenfolge vertauscht, so daB Verfahrensschritt 3 vor dem Verfahrensschritt 2 ausgefuhrt wird. 
[0056] Die erfindungsgemaBen, Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere konnen vorzugsweise mit Si-ge- 
bundenen Wasserstoff aufweisenden Organopoiysiloxanen in Gegenwart von Hydrosilylierungskatalysatoren vernetzt 
werden. Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen, Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere auch mit Mer- 
captogruppen aufweisenden organischen Polymeren vernetzt werden. 

[0057] Die erfindungsgemaBen, Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere werden vorzugsweise in vernetz- 
baren Zusammensetzungen, die 

(A) Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere: 

(B) Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Organopolysiloxane und 

(C) die Anlagerung von Si-gcbundcncm Wasserstoff an aliphatischc Doppelbindung forderndem Katalysatoren 
sowie gegebenenfalls vorzugsweise Inhibitor (D)enthalten, verwendet. 

[0058] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzunegen konnen auch vorzugsweise Losungsmittel enthalten, wie be- 
vorzugte Kohle n wasserstoff en mit einem Siedepunkt vorzugsweise unter 150°C in einer Konzentration von vorzugs- 
weise 20-60 Gew.% Siloxangehalt, wobei hohere oder niedrigere Konzentrationen im Berefch vorliegender Erfindung 
mit eingeschlossen sind. 
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[0059] Die die erfindungsgemaBen Siloxancopolymere enthaltenden vernetzbaren Zusammensetzungen werden 
vorzugsweise zur Hersleiiung von kiebrige Sioffe abweisenden Uberzugen, z. B. zur Hersieiiung von Trennpapieren, 
verwendet. 

[0060] Die Herstellung der mit dem Trennpapier verbundenen Selbstklebematerialien erfolgt nach dem off-line Ver- 
5 fahren oder dem in-line Verfahren. Beim off-line Verfahren wird die Siliconzusammensetzung auf das Papier aufgetra- 
gen und vernetzt, dann. in einer darauffolgenden Stufe, gewohnlich nach dem Aufwickeln des Trennpapiers auf eine 
Rolie und nach dem Lagern, der Rolle, wird ein Klebstoff ilm, der beispielsweise auf einem Etikettenfacepapier aufliegt, 
auf das beschichtete Papier aufgetragen und der Verbund wird dann zusammengepreBt. Beim in-line Verfahren wird 
die Siliconzusammensetzung auf das Papier aufgetragen und vernetzt, der Siliconuberzug wird mit dem Klebstoff 
10 beschichtet, das Etikettenfacepapier wird dann auf den Klebstoff aufgetragen und der Verbund schlieBlich zusammen- 
gepre3t. 

[0061] Bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kann vorzugsweise eine Art von Siloxancopolymer (A) 
oder verschiedene Arten von Siloxancopolymer (A) eingesetzt werden. 

[0062] Als Bestandteil (B) konnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen die gleichen Si-gebun- 
15 dene Wasserstoff atom e aufweisenden Organopolysiloxane verwendet werden, die bei alien bisher bekannten Zusam- 
mensetzungen aus Vinylgruppen aufweisendem Organopolysiloxan, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisendem 
Organopolysiloxan und die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem 
Katalysator eingesetzt werden konnten. 

[0063] Vorzugsweise enlhalten die Organopolysiloxane (B) mindestens 3 Si-gebundene Wasserstoffatome. 
20 [0064] Als Bestandteil (B) werden vorzugsweise Organopolysiloxane aus Einheiten der Formel 

H e R f SiQ 4-(e+f) 

2 

25 wobei 

R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
e 0 oder 1 , 
f 0, 1, 2 oder 3 und 
30 die Summe e+f nicht groBer als 3 ist, 

bevorzugt solche der Formel 
35 H g R 3 . g SiO(SiR 2 0) k (SiRHO) | SiR 3 . g H g 
wobei 

R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
40 g 0 oder 1 

k 0 oder eine ganze Zahl von vorzugsweise 1 bis 100 und 

I 0 oder eine ganze Zahl von vorzugsweise 1 bis 100 ist, verwendet. 

[0065] Beispiele fur Organopolysiloxane (B) sind insbesondere Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan-, 
45 Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimethylsiloxan-, 
Dimethylhydrogensiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimethylsiloxan-, Dimethyl- 
siloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan- und Trimethylsiloxa- 
neinheiten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Diphenylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischp- 
olymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Dimethylhydrogensiloxan- und Diphenylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate 
50 aus Methylhydrogen-siloxan- : Phenylmethylsiloxan-, Trimethylsiloxan- und/oder Dimethylhydrogensiloxaneinheiten, 
Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan-, Diphenylsiloxan-, Trimethylsiloxan- und/oder Dime- 
thylhydrogensiloxaneinheiten sowie Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan-, Trimethylsiloxan-, Phenylhy- 
drogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und/oder Phenylmethylsiloxaneinheiten. 

[0066] Weitere bevorzugte Ausfuhrungen des Bestandteils (B) sind Polymere mit Si-gebundenem Wasserstoff, wie 
55 beschrieben in den Anmeldungen EP 786 463 Seite 5, Zeile 32 ff. (Wa 9546-S/9637-S) unter "B 1 " bzw. in der einge- 
reichten Anmeldung P 197 551 51 Seite 4, Zeile32 ff. {Wa 9760-S). Besonders bevorzugte^ Ausfuhrungen fur die dart 
definierten Spacer "G" sind die Reste: 
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1 .3- (-CH 2 CH 2 )C 6 H 4 (CH 2 CH 2 -).. 

1 .4- (-CH 2 CH 2 )C 6 H 4 (CH 2 CH2-), 
1 ? 3-(-CH 2 CH CH 3 )C 6 H 4 (CH CH 3 CH 2 -), 
1 ; 2A-(-CH 2 a-\ 2 ) 3 C 6 H 9 und 
1,3 s 5-(-CH 2 CH 2 ) 3 C 6 H 9 . 

[0067] Verfahren zum Herstellen von Organopolysiloxanen (B), auch von solchen Organopolysiloxanen (B) der be- 
vorzugten Art, sind allgemein bekannfoder in den genannten Publikationen beschrieben. 

[0068] Organopolysiloxan (B) wird vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 6, bevorzugt 1 bis 3, besonders bevorzugt 
1,5 bis 2,5 Grammatom Si-gebundenen Wasserstoffs je Mol Alkenyigruppe-CR 3 =CH 2 in den Alkenylgruppen aufwei- 
senden Siloxancopolymeren (A) eingesetzt, wobei R die oben angegebene Bedeutung hat. 

[0069] Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aiiphatische Doppelbindung forderndem Katalysator 
(C) konnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen die gleichen Katalysatoren verwendet werden, 
die auch bei den bisher bekannten Zusammensetzungen zum Vernetzen von aiiphatische Doppelbindungen enthal- 
tenden Organopolysiloxanen mit Verbindungen, die Si-gebundenen Wasserstoff enthalten, zur Forderung der Vernet- 
zung eingesetzt werden konnten. Als Bestandteil (C) werden vorzugsweise die oben genannten Katalysatoren (3) 
verwendet. 

[0070] Katalysator (C) wird vorzugsweise in Mengen von 5 bis 500 Gewichts-ppm (Gewichtsteilen je Million Ge- 
wichlsteilen), insbesondere 10 bis 200 Gewichts-ppm, jeweils berechnet als elementares Plalinmetall und bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Siloxancopolymers (A) und Organopolysiloxans (B) eingesetzt. Beispiele fur weitere Be- 
standteile, die bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen mitverwendet werden konnen, sind die Anlagerung 
von Si-gebundenem Wasserstoff an aiiphatische Doppelbindung bei Raumtemperatur verzogernde Mittel, sogenannte 
Inhibitoren (D), Mittel zur Einstellung der Trennkraft, Losungsmittel, Haftvermittler und Pigmente. 
[0071 ] Als Inhibitoren (D) konnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen alle Inhibitoren verwendet 
werden , die auch bisher fur den gleichen Zweck verwendet werden konnten . Beispiele fur Inhibitoren sind vorzugsweise 
l^-Divinyl-IJ^.S-tetramethyldisiloxan, Benzotriazol, Dialkylformamide, Alkylthiohamstoffe, Methylethylketoxim, or- 
ganische Oder siliciumorganische Verbindungen mit einem Siedepunkt von mindestens 25°C bei 1 01 2 mbar (abs.) und 
mindestens eineraliphatischen Dreifachbindung gemaB US-A 3,445,420, wie 1 -Ethinylcyclohexan-1 -ol, 2-Methyl-3-bu- 
tin-2-ol, 3-Methyl-1-pentin-3-ol, 2,5-Dimethyl-3-hexin-2,5-diol 3,5-Dimethyl-1 -hexin-3-ol und 3,7-Dimethyl-ocM-in- 
6-en-3-ol Inhibitoren gemaB US-A 2,476,166, wie eine Mischung aus Dialiylmaleinat und Vinylacetat, und Inhibitoren 
gemaB US 4,504.645, wie Maleinsauremonoester. 

[0072] Vorzugsweise wird der Inhibitor (D) in Mengen von vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Siloxancopolymere (A) und Organopolysiloxane (B), eingesetzt, besonders bevorzugt aber 0,1 bis 
0,5 Gew.-%. 

[0073] Beispiele fur Mittel zur Einstellung der Trennkraft der mit den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen her- 
gestellten klebrige Stoffe abweisenden Uberzuge sind Siliconharze aus Einheiten der Formel 

R 4 (CH 3 ) 2 Si0 1/2 und Si0 2 , 

sogenannte MQ-Harze, wobei R 4 ein Wasserstoff atom, ein Methylrest, ein Vinylrest oderein Rest A, der in dereingangs 
zitierten US-A 5,241 : 034 in Spalte 2 ( Zeile 24 ff . beschrieben ist und daher zum tnhalt der Offenbarung der Anmeldung 
gehort, ist, und die Einheiten der Formel R 4 (CH 3 ) 2 Si0 1/2 gleich Oder verschieden sein konnen. Das Verhaltnis von 
Einheiten der Formel R 4 (CH 3 ) 2 Si0 1/2 zu Einheiten der Formel Si0 2 betragt vorzugsweise 0,6 bis 2. Die Siliconharze 
werden vorzugsweise in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Siloxancopolymere (A) 
und Organopolysiloxane (B), eingesetzt. 

[0074] Die bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen gegebenenfalls mitverwendeten Losungsmittel kon- 
nen die gleichen Losungsmittel sein : die bei den bisher bekannten Zusammensetzungen aus Si-gebundene Vinylgrup- 
pen aufweisenden Organopolysiloxanen, Si-gebundenen Wasserstoff aufweisenden Organopolysiloxanen und die An- 
lagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aiiphatische Doppelbindung forderndem Katalysator verwendet werden 
konnten. Beispiele fur solche Losungsmittel sind vorzugsweise Benzine, z. B. Alkangemische mit einem Siedebereich 
von vorugsweise 80°C bis 110°C bei 1012 mbar (abs.), n-Heptan, Benzol, Toluol und Xylole, halogenierte Alkane mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Methylenchlorid, Trichlorethylen und Perchlorethylen, Ether, wie Di-n-butylether, Ester, 
wie Ethylacetat, und Ketone, wie Methylethylketon und Cyclohexanon. 

[0075] Werden organische Losungsmittel mitverwendet, so werden sie zweckmaBig in Mengen von vorzugsweise 
10 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere (A), eingesetzt, 
bevorzugt 40 bis 70 Gew.-%. 

[0076] Die Reihenfolge beim Vermischen der Bestandteile (A), (B), (C) und gegebenenfalls (D) ist zwar nicht ent- 
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scheidend, fur die Praxis hat es sich jedoch bewahrt den Bestandteil (C), also den Katalysator, dem Gemisch der 

anucicii ucoianuicnc tuiciti <.u*.uwwn.v,n, 

[0077] Die Vernetzung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen erfolgt vorzugsweise bei 50°C bis 1 50°C. Ein 
Vorteil bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ist. daB eine rasche Vernetzung schon bei niedrigen Tern- 
5 peraturen erzielt wird. Als Energiequellen fur die Vernetzung durch Erwarmen werden vorzugsweise Ofen, z. B. Um- 
lufttrockenschranke, Heizkanale : beheizte Walzen, beheizte Flatten Oder Warmestrahlen des Infrarotbereiches ver- 
wendet. 

[0078] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auBer durch Erwarmen auch durch Bestrahlen mit 
Ultraviolettlicht oder durch Bestrahlen mit UV- und IR-Licht vernetzt werden. Als Ultraviolettlicht wird ublicherweise 
' 10 solches mit einer Wellenlange von vorzugsweise 253,7 nm verwendet. Im Handel gibt es eine Vielzahl von Lampen, 
die Ultraviolettlicht mit einer Wellenlange von 200 bis 400 nm aussenden, und die Ultraviolettlicht mit einer Wellenlange 
von 253,7 nm bevorzugt emittieren. 

[0079] Das Auftragen von den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen auf die klebrige Stoffe abweisend zu ma- 
chenden Oberflachen kann in beliebiger, fur die Herstellung von Uberzugen aus flussigen Stoffen geeigneter und 

15 vielfach bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Tauchen, Streichen, GieBen, Spruhen, Aufwalzen, Drucken, 
z. B. mittels einer Offsetgravur-Uberzugsvorrichtung, Messer- Oder Rakel-Beschichtung oder mittels einer Luftburste. 
[0080] Bei den klebrige Stoffe abweisend zu machenden Oberflachen, die im Rahmen der Erfindung behandelt wer- 
den konnen, kann es sich urn Oberflachen beliebiger bei Raumtemperatur und 1 012 mbar (abs.) fester Stoffe handeln. 
Beispiele fur derartige Oberflachen sind diejenigen von vorzugsweise Papier Holz, Kork und Kunststoffolien, z. B. 

20 Polyethylenfolien, Polyesterfolien oder Polypropylenfolien, gewebtem und ungewebtem Tuch aus naturlichen oder 
synthetischen Fasern oder Giasfasern, keramischen Gegenstanden, Glas, Metallen, mit Polyethylen beschichtetem 
Papier und von Pappen, einschlieBlich solcher aus Asbest. Bei dem vorstehend erwahnten Polyethylen kann es sich 
jeweils urn Hoch-, Mittel- oderNiederdruck-Polyethylen handeln. Bet Papier kann es sich urn minderwertige Papier- 
sortcn, wig saugfahige Papiere, einschlieBlich rohem, d. h. nicht mit Chemikalien und/odor polymeren Naturstoffen 

25 vorbehandeltes Kraftpapier mit einem Gewicht von vorzugsweise .60 bis 150 g/m 2 , ungeleimte Papiere, Papiere mit 
niedrigem Mahigrad : holzhaltige Papiere, nicht satinierte oder nicht kalandrierte Papiere, Papiere, die durch die Ver- 
wendung eines Trockenglattzyiinders bei ihrer Herstellung ohne weitere aufwendigen MaBnahmen auf einer Seite glatt 
sind und deshalb als "einseitig maschinenglatte Papiere" bezeichnet werden, unbeschichtete Papiere oder aus Pa- 
pierabfallen hergestellte Papiere, also urn sogenannte Abfallpapiere, handeln. Bei dem erfindungsgemaB zu behan- 

30 delnden Papier kann es sich aber auch selbstverstandlich urn hochwertige Papiersorten, wie saugarme Papiere, ge- 
leimte Papiere, Papiere mit hohem Mahlgrad, holzfreie Papiere, kalandrierte oder satinierte Papiere, Pergaminpapiere, 
pergamentisierte Papiere oder vorbeschichtete Papiere, handeln. Auch die Pappen konnen hoch- oder minderwertig 
sein. 

[0081] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich beispielsweise zum Herstellen von Trenn-, Ab- 
35 deck-, und Mitlauferpapieren, einschlieBlich Mitlauferpapieren, die bei der Herstellung von z. B, GieB- oder Dekorfolien 
oder von Schaumstoffen, einschlieBlich solcher aus Polyurethan, ein gesetzt werden. Die erfindungsgemaBen Zusam- 
mensetzungen eignen sich weiterhin beispielsweise zur Herstellung von Trenn-, Abdeck-, und Mitlauferpappen, -folien, 
und -tuchem, fur die Ausrustung der Ruckseiten von selbstklebenden Bandern oder selbstklebenden Folien oder der 
beschrifteten Seiten von selbstklebenden Etiketten. Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich auch 
40 fur die Ausrustung von Verpackungsmaterial, wie solchem aus Papier, Pappschachteln, Metallfolien und Fassern, z. 
B. Pappe, Kunststoff, Holz oder Eisen, das bzw. die fur Lagerung und/o der Transport von klebrigen Gutern, wie Kleb- 
stoffen, klebrigen Lebensmitteln, z. B. Kuchen, Honig, Bonbons und Fleisch, Bitumen, Asphalt, gefetteten Materialien 
und Rohgummi, bestimmt ist bzw. sind. Ein weiteres Beispiel fur die Anwendung der erfindungsgemaBen Zusammen- 
setzungen ist die Ausrustung von Tragern zum Ubertragen von Haftkiebeschichten beim sogenannten "Transfer-Ver- 
45 fahren". 

[0082] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich zur Herstellung der mit dem Trennpapier verbun- 
denen Selbstklebematerialien sowohl nach dem off-line Verfahren als auch nach dem in-line Verfahren. 

Beispiel 1 

50 

[0083] 

a) 20,0 g 1 ,2,4-Trivinylcyclohexan werden mit 423,3 g eines a.co-Dihydrogenpolydimethylsiloxans mit einem Gehalt 
an Aktivwasserstsoff von 0,224% H homogen gemischt. Bei Raumtemperatur (23°C) gibt man 1,0 mg Platin in 
55 Form einer Losung von Karstedt-Katalysator in Vinylsiloxan zu. Es setzt eine exotherme Reaktion ein, die in we- 

nigen Minuten beendet ist. Man erhalt ein klares Polyadditionsprodukt mit einer ViskosUat von 262 mm 2 /s (25°C) 
und einer Jodzahl von 33,2. 

1 kg-Produkt enthalt 1,30 g Si-gebundenen Wasserstoff. Im 1 H-NMR-Spektrum konnen keine C=C-Doppel- 
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bindungen mehr nachgewiesen werden (Umsatz > .99,8%). 

b) I n der 2. Stufe werden 71 ,8 g dieser Vorstufe mit 280.6 g eines a ; co-Divinylpolydimethylsiloxans mit durchschnitt- 
lichem Molekulargewicht von 2 670 g gemischt und mit 3,5 mg Pt als Karstedt-Katalysatorldsung gestartet. Unter 
5 kraftigem Ruhren steigt die Innentemperatur des ReaktionsgefaBes von 22 auf 37°C. Nach einer gesamten Re- 

aktionsdauer von 3 Stunden ist ein Umsatz von mehr als 99,8% erreicht. Das Polyadditionsprodukt hat eine Vis- 
kositat von 280 mm 2 /s (25°C) bei einer Jodzahl von 8,6. Somit enthalt 1 kg Produkt: 0 : 34 mequ. Vinylgruppen. 

Beispiei 2 

w 

[0084] Das Vorprodukt aus Beispiei la kann auch zur Herstellung eines hochviskosen Vinylpolymers verwendet wer- 
den: 2,4 g dieses Vorproduktes mit einer Jodzahl von 33,2 werden mit 114,3 g eines a,a>Divinyl-polydimethylsiloxan 
der durchschnittlichen Kettenlange von 635 Siloxyeinheiten homogenisiert mit 391 g Toluol verdunnt, mit Karstedt- 
Katalysatorlosung (1,2 mg Pt) gestartet. Wahrend des Ruhrens bei Raumtemperatur erfolgt starke Viskositatserho- 
*5 hung. Nach ca. 2,5 Stunden ist die Endviskositat von 420 mm 2 /s erreicht, die sich auch bei einer Lagerung von uber 
4 Wochen nicht verandert. 1 kg der Losung enthalt 7,9 mequ. Vinylgruppen. 

Beispiei 3 

20 [0085] 

a) In ahnlicher Weise wie in Beispiei la wird ein SiH-funktionelles Vorprodukt aus 26,3 g Trivinylcylohexan und 
530,4 g des dort verwendeten a,o>-Dihydrogenpolydimethylsiloxans hergestellt. 

25 b) 13,5 g dieses Polymers mit der Viskositat von 28,3 mm 2 /s (25°C), welches weniger als 0,2 Mol-% der einge- 

setzten C=C-Doppelbindungen enthalten kann, werden mit 1 83,8 g eines linearen a,o>-Divinyl-polydimethylsiloxan 
der durchschnittlichen Kettenlange Si 170 und 161 ,5 g Toluol homogen vermischt. 

[0086] Bei Raumtemperatur werden 2,0 mg Pt als Karstedt-Katalysatorldsung in das Vinylpolymer zugegeben. Nach 
30 2-stundigem Ruhren ohne externe Heizung erreicht die Viskositat der Losung 800 mm 2 /s und hat ein Vinylgehalt von 
38 mequ./kg. 

Beispiei 4 

35 [0087] Es werden dieselben Polymere wie in Beispiei 3b gemischt, aber das Einsatzverhaltnis geandert: 1 0,0 g SiH- 
funktionelles Vorprodukt werden mit 111,0 g Vinylpolymer und 282,3 g Toluol homogen vermischt und mit 60% des 
dort verwendeten Katalysators aktiviert (10 mg Pt/kg Siloxan). Nach 3 Stunden bei Raumtemperatur hat die Polymer- 
losung eine Viskositat von 3 400 mm 2 /s erreicht und weist eine Vinylgruppenkonzentration von ca. 13 mequ./kg auf. 

^o Beispiei 5 

[0088] 

a) Aus 706,1 g 1 ,1 ,3,3-Tetramethyldisiloxan werden durch Zudosieren von insgesamt 162,9 g 1 ,2,4-Trivinylcyclo- 
45 hexan unter Pt-Katalyse niedermolekulare Polyadditionsprodukte hergestellt. Die Reaktortemperatur steigt wah- 

rend des Dosierens uber 2 Stunden von 23°C bis auf RuckfluBternperatur. Zur vollstandigen Umsetzung halt man 
den Ansalz weitere 2 Stunden lang bei ca. 90°C und destilliert anschlieBend unumgesetzles Disiloxan aus. Das 
Produkt hat eine Viskositat von 47,6 mm 2 /s und enthalt 4,305 g Si-gebundenen Wasserstoff pro kg. 

so b) Nacheinander werden nun 8,5 g dieses Vorproduktes und 7,5 g des in Beispiei la verwendeten cc,a>-Dihydro- 

genpolydimethylsiloxan zugegeben zu einer Losung aus 300,0 g des in Beispiei 2 eingesetzten a,(o-Divinyl-poly- 
dimcthylsiloxan des Polymerisationsgrads 635 in 700 g Toluol. Bei Raumtemperatur wird mit 3 mg Pt in Form der 
Karstedt-Katalysatorldsung gestartet. In 3 Stunden wird Viskositatskonstanz bei 355 mm 2 /s erreicht. Ein stark 
vergrdRertes H-NMR-Spektrum laBt keinen restlichen Si-gebundenen Wasserstoff mehr erkennen. Die klare, farb- 

55 lose Polymerlosung hat einen Vinylgruppengehalt von 7,5 mequ./kg. 

\ 
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Beispiel 6 

[0089] Das in Beispiel 5a hergestellte Polyadditionsprodukt der Viskositat von 47,6 mm 2 /s wird in einer Menge von 
3,3 g mit 2,8 g des in Beispiel la verwendeten a,(o-Dihydrogenpolydimethy!siloxan und 1 61 ,3 g a.co-Divinylpolydime- 
5 thylsiloxan mit einem Polymerisationsgrad von 118 sowie 167,4 g Toluol homogen vermischt. Nach Zumischung von 
1,6 mg Platin als Karstedt-Katalysatorldsung bei 23°C wird ohne externe Erwarmung 3 Stunden lang geruhrt. Der 
Ansatz erreicht 1090 mm 2 /s und enthalt nach Reaktion aller SiH-Gruppen ca. 52 mequ. Vinylfunktionen pro kg. 

Beispiel 7 

10 

[0090] In Vergleichsversuchen wird das Polymer aus Beispiel 6 mit einem kommerziellen Vinylpolymer der Viskositat 
von 6000 mm 2 /s (30%ig), welches ausschlieBlich laterale Vinylgruppen (ca. 105 ViMeSiO/Molekul) hat, in jewells op- 
timierten Formulierungen verglichen. 



Einzelbestandteile 


erfindungsgemaB 


Vergleich 


Polymerlosung 


1 0.000 g (50%ig) 


1 6.667 g (30%ig) 


Inhibitor 


I2g 


12Q 


Vernetzer 


173 g 


267 g 


Toluol 


39.765 g 


39.671. g 


Katalysator 


50 g 


50 g 


Viskositat (4mm-Becher) 


13,0" 


33,5" 



25 ------- - - - — ~~~~ _ • 

[0091] Als Inhibitor wurde Methylbutinol eingesetzt. 

[0092] Der Vernetzer ist ein Copolymerisat, das Hydrogendimethylsiloxy-, Hydrogenmethylsiloxy-, Dimethylsiloxy- 
und Trimethylsiloxygruppen enthalt. Die Viskositat liegt bei 94 mm 2 /s, der Gehalt an Si-gebundenem Wasserstoff bei 
0,6 Gew.-%. 

30 [0093] Als Katalysator wurde der Karstedt-Katalysator, gelost in a.co-Divinyl-polydimethylsiloxan verwendet; die Pt- 
Konzentration betragt 1 Gew.-%, in der Formulierung daher 100 ppm auf Polymer. 

[0094] Die 10%ige Losung in Toluol wird mit einem Raster-Walzenauftragswerk auf Glassinepapier (80g/m 2 ) appli- 
ziert und bei 180°C Umlufttemperatur im Trockenschrank gehartet. Die Vulkanisationsqualitat wird bei steigenden 
Bahngeschwtndigkeiten anhand des Mig ratio nstests (1 = keine Migration bis 6 = starke Migration) und der noch ex- 
35 trahierbaren Anteile aus dem Vulkanisat (% der Beschichtung) beurteilt. 



Alter der Formulierung: ca ^ Stunde 


Bahngeschwindigkeit 


Migration 


Extra we rt 


erfingungsgemaB 


Vergleich 


erfindungsgemaf3 


Vergleich 


50 m/min 


1 


1 


6,8 


7,3 


100 


1 


1 






200 


1 


3 


9 f 8 


11,1 


300 


2 


5 


10,9 


18,3 



Alter der Formulierung: ca. 18 Stunden 


Ba h n gesch wi nd i g keit 


Migration 


Extrawert 


erfindungsgemaf3 


Vergleich 


erfindungsgemaB 


Vergleich 


50 m/min 


1 


2 


2,9 


8,3 


100 


1 


2 


5,0 


10,0 


150 


1 


schmierig 
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(fortgcsctzt) 



Alter der Formulierung: ca. 18 Stunden 


Bahngeschwindigkeit 


Migration 


Extrawert 




erfindungsgemaG 


Vergleich 


erfindungsgemaG 


Vergleich 


200 


1 




6,0 




250 


4 




8,9 




300 


schmierig 









[0095] Die erfindungsgemaBe Formulierung kann bei vergleichbarer Vulkanisationsqualitat bedeutend schneller ver- 
arbeitet werden als Standardware. Sie ist au3erdem erheblich stabiler gegenuber Aktivitatsabfall durch Alterung. 



Patentanspruche 

1 . Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere herstellbar indem 
in einem ersten Schritt 

eine mindestens drei aiiphatische Doppelbindungen aufweisende Verbindung (1) der allgemeinen Formel 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 

wobei 

R 2 einen dreiwertigen Oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest Oder 
einen dreiwertigen Oder vierwertigen Silanrest, 
R 3 ein Wasserstoffatom Oder einen Alkylrest 
x 3 Oder 4, bedeutet, 

mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aiiphatische Doppelbindung forderndem 
Katalysator (3) umgesetzt wird 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoff im Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppel- 
bindung in organischer Verbindung (1) 1,3 bis 10 betragt, 
in einem zweiten Schritt 

die so erhaltenen, Si-gebundene Wasserstoff atome aufweisenden Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymere 
mit a.co-Dialkenylsiloxanpolymer (4) 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aiiphatische Doppelbindung forderndem 
Katalysator (3) umgesetzt werden 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von aliphatischer Doppelbindung im a.co-Dialkenylsiloxanpolymer (4) zu Si-ge- 
bundenem Wasserstoff im Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymer 1,2 bis 10 betragt, 
und gegebenenfalls in einem dritten Schritt 

die so erhaltenen Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere mit Organopolysiloxan (5), 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organo- 
polysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, verzweigten, gege- 
benenfalls Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpo- 
lymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoorganosiloxaneinheiten, equilibriert werden. 

2. Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daG als Organosilo- 
xan (2) solches der allgemeinen Formel 

HR 2 SiO(S»R 2 0) n SiR 2 H, 
wobei * 
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R gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffa- 
tomen je Rest und 
n oder eine ganze Zahl bedeutet, 

verwendet wird. 

3. Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, da(3 als or- 
ganische Verbindung (1) soiche verwendet: wird, bei der R 2 einen dreiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
25 Kohlenstoffatomen je Rest und x den Wert 3 bedeutet. 

4. Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 als 
organische Verbindung (1) 1,2,4-Trivinylcyclohexan verwendet wird. 

5. Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
15 daf3 als a.co-Dialkenylsiloxanpolymer (4) solches der allgemeinen Formel 

R 4 a R 3-a SIO ( R 2 S| - Rl " SIR 2 0 )m( R 2 Si °)k SiR4 a R 3.a 

20 wobel 

R die oben angegebene Bedeutung hat 

R 1 einen Alkylenrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen je Rest oder einen zweiwertigen Silan-oder Siloxanrest, 
R 4 ein endstandig olefinisch ungesattigter Rest mit 2 bis 10 C-Atomen ist, und 
25 a gleich oder verschieden 0 oder 1 , durchschnittlich 0,7 bis 1 ,0 ist, 

m gleich 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist, 
k gleich 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 ist, verwendet wird. 

6. Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
30 da3 als cc,(o-Dialkenylsiioxanpolymer (4) a,<o-Divinylpolydimethylsiloxane verwendet werden. 

7. Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
da!3 in einem dritten Schritt mit einem Organopolysiloxan (5), bevorzugt einem linearen, endstandige Triorgano- 
siloxygruppen aufweisendem Organopolysiloxan der allgemeinen Formel 



35 



40 



R 3 SiO(SiR 2 0) r SiR 3 , 



wobei 



R gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffa- 
tomen je Rest und 

r 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500, bevorzugt 1 0 bis 300, bedeutet, 
45 equilibriert wird. 

8. Verfahren zur Herstellung der Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere nach einem der Anspruche 1 bis 
7, dadurch gekennzeichnet, daB 
in einem ersten Schritt 

50 eine mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende Verbindung (1) der allgemeinen Formel 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 



55 wobei 



R 2 einen dreiwertigen oder vlerwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 KohleVistoffatomen je Rest oder 
einen dreiwertigen oder vierwertigen Silanrest, 
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R 3 ein Wass erst off atom Oder einen Alkyirest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 3 oder 4, bedeutet, 

mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem 
Katalysator (3) umgesetzt wird 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoff im Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppel- 
bindung in organischer Verbindung (1) 1 .3 bis 10 betragt, 
in einem zweiten Schritt 

die so erhaltenen, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoff-Sifoxancopolymere 
mit a.co-Dialkenylsiloxanpolymer (4) 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem 
Katalysator (3) umgesetzt werden 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von aliphatischer Doppelbindung im a.co-Dienalkenylsiloxanpolymer (4) zu Si- 
gebundenem Wasserstoff im Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymer 1 ,2 bis 1 0 betragt, 
und gegebenenfalls in einem dritten Schritt 

die so erhaltenen Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere mit Organopolysiloxan (5), 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organo- 
polysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, verzweigten, gege- 
benenfalls Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpo- 
lymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoorganosiloxaneinheiten, equilibriert werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da3 das Verfahren in einem organischen losungsmittel 
durchgcfuhrt wird. 

10. Vernetzbare Zusammensetzungeh enthaltend 

(A) Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere nach einem der Anspruche 1 bis 7, 

(B) mindestens 2 Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Organopolysiloxane und 

(C) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fordernde Katalysatoren. 

11. Vernetzbare Zusammensetzungen nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB 

(D) Inhibitoren 
enthalten sind. 

12. Vernetzbare Zusammensetzungen nach Anspruch 10 oder 11, 
dadurch gekennzeichnet, da(3 

(E) Losungsmittel 
enthalten ist. 

1 3. Verwendung der Zusammensetzungen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 0 bis 1 2 zur Herstellung von 
klebrige Stoffe abweisenden Uberzugen. 

14. Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Siloxancopolymere herstellbar indem 

eine mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1 ) der allgemeinen For- 
mel 



R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 

wobei 

R 2 einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest oder 
einen dreiwertigen oder vierwertigen Silanrest, ; 
R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkyirest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 3 oder 4, bedeutet, 
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mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen 

in Gegenwan von die Aniagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Dcppelbmdung forderndem 
Kataiysator (3) umgesetzt wird 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoff im Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppel- 
bindung in organischer Verbindung (1) 1,3 bis 10 betragt. 

15. Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Siloxancopolymere nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
daf3 Organopolysiloxan (2) solches der allgemeinen Formel 

HR 2 SiO(SiR 2 0) n SiR 2 H, 

wobei 

R gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffa- 
tomen je Rest und 

n 6 bis 2000 eine ganze Zahl bedeutet, 
verwendet wird. 

16. Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Siloxancopolymere herstellbar indem 
in einem ersten Schritt 

eine mind~estens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1 ) der allgemeinen For- 
mel 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 

wobei 

R 2 einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest Oder 
einen dreiwertigen oder vierwertigen Silanrest, 

R3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 3 oder 4, bedeutet, 

mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen 

in Gegenwart von die Aniagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem 
Kataiysator (3) umgesetzt wird 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoff im Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppel- 
bindung in organischer Verbindung (1) 1,3 bis 10 betragt, 
und in einem zweiten Schritt 

die so erhaltenen Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Siloxancopolymere mit Organopolysiloxan (5), 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandigeTriorganosiloxygruppen aufweisenden Organo- 
polysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, verzweigten, gege- 
benenfalls Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpo- 
lymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoorganosiloxaneinheiten, equilibriert werden. 

17. Verfahren zur Herstellung der Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere nach einem der Anspruche 1 bis 
7, dadurch gekennzeichnet, da3 
in einem ersten Schritt 

eine mindcstcns drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1 ) der allgemeinen For- 
me! 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 

\ 

wobei 
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R 2 einen dreiwertigen Oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest oder 
einen dreiwertigen oder vierwertigen Silanrest, 

R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 3 oder 4 T bedeutet, 

mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatom en 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem 
Katalysator (3) umgesetzt wird 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoff im Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppel- 
bindung in organischer Verbindung (1) 1 ,3 bis 10 betragt, 
und in einem zweiten Schritt 

die so erhaltenen Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden .Siloxancopolymere mit Organopolysiloxan (5), 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organo- 
polysiloxanen, linearen.. endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, verzweigten, gege- 
benenfalls Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpo- 
lymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoorganosiloxaneinheiten, equilibriert werden, 
und in einem dritten Schritt 

die so erhaltenen, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoff-SHoxancopolymere 
mit a.co-Dialkenylsiloxanpolymer (4) 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem 
Katalysator (3) umgesetzt werden 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von aliphatischer Doppelbindung im a.co-Dialkenylsiloxanpolymer (4) zu Si-ge- 
bundenem Wasserstoff im Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymer 1,2 bis 10 betragt. 



Claims 

1 . Alkenyl-containing siloxane copolymers preparable by 
in a first step reacting 

a compound (1 ) having at least three aliphatic double bonds, of the general formula 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 

where 

R 2 is a trivalent or tetravalent hydrocarbon radical having 1 to 25 carbon atoms per radical, or is atrivalent or 

tetravalent silane radical, 

R 3 is a hydrogen atom or an alkyl radical, and 

x is 3 or 4 

with an organosiloxane (2) having terminal Si-bonded hydrogen atoms 

in the presence of catalyst (3) which promotes the addition of Si-bonded hydrogen onto aliphatic double bond, 
the ratio employed of Si-bonded hydrogen in the organosiloxane (2) to aliphatic double bond in organic compound 
(1) being from 1.3 to 10, 

in a second step reacting the resulting hydrocarbon-siloxane copolymers containing Si-bonded hydrogen atoms 
with a.co-dialkenylsiloxane polymer (4) 

in the presence of catalyst (3) which promotes the addition of Si-bonded hydrogen onto aliphatic double bond, 
the ratio employed of aliphatic double bond in the a.co-dialkenylsiloxane polymer (4) to Si-bonded hydrogen in the 
hydrocarbon-siloxane copolymer being from 1 .2 to 10, 
and, if desired, in a third step equilibrating 

the resulting alkenyl-containing siloxane copolymers with organopolysiloxanc (5) selected from the group consist- 
ing of linear organ opolysiloxanes containing terminal triorganosiloxy groups, linear organopolysiloxanes containing 
terminal hydroxyl groups, branched organopolysiloxanes with or without hydroxy! groups, cyclic organopolysi- 
loxanes, and copolymers of diorganosiloxane units and monoorganosiioxane units. 

2. Alkenyl-containing siloxane copolymers according to Claim 1 , characterized in that the organosiloxane (2) used 
is of the general formula 



21 



EP 1 008 615 B1 



HR 2 SiO(SiR 2 0) r SiR 2 H 
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where 



R is identical or different, optionally halogenated hydrocarbon radicals having 1 to 6 carbon atoms per radical, 
and 

n is 0 or an integer. 

10 3. Alkenyl-containing siloxane copolymers according to Claim 1 or 2, characterized in that the organic compound (1 ) 
used is one in which R 2 is a trivalent hydrocarbon radical having 1 to 25 carbon atoms per radical, and x denotes 
the value 3. 

4. Alkenyl-containing siloxane copolymers according to Claim 1 , 2 or 3 : characterized in that the organic compound 
is (1 ) used is 1 ,2,4-trivinylcyclohexane. 

5. Alkenyl-containing siloxane copolymers according to any of Claims 1 to 4, characterized in that the a,o)-dialkenyl- 
siloxane polymer (4) used is of the general formula 



R 4 aR3-aSiO(R 2 Si-R 1 -SiR 2 0) m (R 2 SiO) k SiR 4 a R 3 . Q 



where 

25 R is as defined above, 

R1 is an alkyiene radical, having 2 to 10 carbon atoms per radical or is a divalent silane or siloxane radical, 

R4 is a terminally olefinically unsaturated radical having 2 to 1 0 carbon atoms, 

a is identical or different: and is 0 or 1 , on average from 0.7 to 1.0, 

m is 0 or an integer from 1 to 1 0, and 
30 k is 0 or an integer from 1 to 1000. 

6. Alkenyl-containing siloxane copolymers according to any of claims 1 to 5, characterized in that the ct,a>-dialkenyl- 
siloxane polymer (4) used comprises a.o-divinylpolydimethylsiloxanes. 

35 7. Alkenyl-containing siloxane copolymers according to any of Claims 1 to 6, characterized in that in a third step 
equilibration is carried out with an organopolysiloxane (5), preferably a linear organopolysiloxane containing ter- 
minal triorganosiloxy groups, of the general formula 



R 3 SiO(SiR 2 0) r SiR 3 



where 



R is identical or different, optionally halogenated hydrocarbon radicals having 1 to 6 carbon atoms per radical, 
45 and 

r is 0 or an integer of from 1 to 1 500, preferably from 1 0 to 300, in value. 

8. Process for preparing alkenyl-containing siloxane copolymers according to any of Claims 1 to 7 characterized in 
that it comprises 
so in a first step reacting 

a compound (1 ) having at least three aliphatic double bonds, of the general formula 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 



where i 

R2 is a trivalent ortetravalent hydrocarbon radical having 1 to 25 carbon atoms per radical, or is a trivalent or 
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tetravalent silane radical, 

R 3 is a hydrogen atom or an alky! radical having 1 to 6 carbon atoms per radical, and 
x is 3 or 4 

with an organosiloxane (2) having terminal Si-bonded hydrogen atoms 

in the presence of catalyst (3) which promotes the addition of Si-bonded hydrogen onto aliphatic double bond, 
the ratio employed of Si-bonded hydrogen in the organosiloxane (2) to aliphatic double bond in organic compound 
(1) being from 1.3 to 10, 

in a second step reacting the resulting hydrocarbon-siloxane copolymers containing Si-bonded hydrogen atoms 
with a.co-dialkenylsiloxane polymer (4) 

in the presence of catalyst (3) which promotes the addition of Si-bonded hydrogen onto aliphatic double bond, 
the ratio employed of aliphatic double bond in the a,a>-dialkenylsiloxane polymer (4) to Si-bonded hydrogen in the 
hydrocarbon-siloxane copolymer being from 1 .2 to 1 0, 
and. if desired, in a third step equilibrating 

the resulting alkenyl-containing siloxane copolymers with organopolysiloxane (5) selected from the group consist- 
ing of linear organopolysiloxanes containing terminal triorganosiloxy groups, linear organopolysiloxanes containing 
terminal hydroxy! groups, branched organopolysiloxanes with or without hydroxyl groups, cyclic organopolysi- 
loxanes, and copolymers of diorganosiloxane units and monoorganosiloxane units. 

i. Process according to Claim 8, characterized in that the process is conducted in an organic solvent 

0. Crosslinkable compositions comprising 

(A) alkenyl-containing siloxane copolymers according to any of Claims 1 to 7, 

(B) organopolysiloxanes containing at least 2 Si-bonded hydrogen atoms, and 

(C) catalysts which promote the addition of Si-bonded hydrogen onto aliphatic double bonds. 

1. Crosslinkable compositions according to Claim 10, characterized in that 

(D) inhibitors 
are included. 

2. Crosslinkable compositions according to Claim 10 or 11, characterized in that 

(E) solvents 
are included. 

3. The use of the compositions according to one or more of Claims 10 to 12 to produce coatings which repel tacky 
substances. 

4. Siloxane copolymers containing Si-bonded hydrogen atoms, preparable by 
reacting 

an organic compound (1) having at least three aliphatic double bonds, of the general formula 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 

where 

R 2 is a trivalent ortetravalent hydrocarbon radical having 1 to 25 carbon atoms per radical, or is a trivalent or 
tetravalent silane radical, 

R 3 is a hydrogen atom or an alkyl radical having 1 to 6 carbon atoms per radical, and 
x is 3 or 4 

with an organosiloxane (2) having terminal Si-bonded hydrogen atoms 

in the presence of catalyst (3) which promotes the addition of Si-bonded hydrogen onto aliphatic double bond, 
the ratio employed of Si-bonded hydrogen in the organosiloxane (2) to aliphatic double bond in organic compound 
(1) being from 1.3 to 10. 
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15. Siloxane copolymers containing Si-bonded hydrogen atoms, according to Claim 14, characterized in that the or- 
ganopolysiloxane (2) used is of the general formula 

HR 2 SiO(SiR 2 0) n SiR 2 H 

5 

where 

R is identical or different, optionally halogenated hydrocarbon radicals having 1 to 6 carbon atoms per radical, 
10 and 

n is an integer from 6 to 2000. 

16. Siloxane copolymers containing Si-bonded hydrogen atoms, preparable by 
in a first step reacting 

15 an organic compound (1 ) having at least three aliphatic double bonds, of the general formula 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 

20 where 

R2 is a trivalent ortetravalent hydrocarbon radical having 1 to 25 carbon atoms perradical, or is atrivalent or 
tctravalcnt silanc radical, 

R3 is a hydrogen atom or an alkyl radical having 1 to 6 carbon atoms per radical, and 
25 x is 3 or 4 

with an organosiloxane (2) having terminal Si-bonded hydrogen atoms 

in the presence of catalyst (3) which promotes the addition of Si-bonded hydrogen onto aliphatic double bond, - 
the ratio employed of Si-bonded hydrogen in the organosiloxane (2) to aliphatic double bond in organic compound 
30 (1) being from 1.3 to 10, 

and in a second step equilibrating 

the resulting siloxane copolymers containing Si-bonded hydrogen atoms with organopolysiloxane (5) selected from 
the group consisting of linear organopolysiloxanes containing terminal triorganosiloxy groups, linear organopoly- 
siloxanes containing terminal hydroxyl groups, branched organopolysiloxanes with or without hydroxyl groups, 
35 cyclic organopolysiloxanes, and copolymers of diorganosiloxane units and monoorganosiloxane units. 

17. Process for preparing alkenyl-containing siloxane copolymers according to any of Claims 1 to 7 characterized in 
that it comprises 
in a first step reacting 

40 an organic compound (1 ) having at least three aliphatic double bonds, of the general formula 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 

45 where 

R2 is a trivalent ortetravalent hydrocarbon radical having 1 to 25 carbon atoms per radical, or is atrivalent or 
tetravalent silane radical, 

R3 is a hydrogen atom or an alkyl radical having 1 to 6 carbon atoms per radical, and 
so x is 3 or 4 

with an organosiloxane (2) having terminal Si-bonded hydrogen atoms 

in the presence of catalyst (3) which promotes the addition of Si-bonded hydrogen onto aliphatic double bond, 
the ratio employed of Si-bonded hydrogen in the organosiloxane (2) to aliphatic double bond in organic compound 
55 (1 ) being from 1 .3 to 1 0, 

and in a second step equilibrating \ 

the resulting siloxane copolymers containing Si-bonded hydrogen atoms with organopolysiloxane (5) selected from 
the group consisting of linear organopolysiloxanes containing terminal triorganosiloxy groups, linear organopoly- 
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siloxanes containing terminal hydroxyl groups, branched organopolysiloxanes with or without hydroxyl groups, 
cyclic organopolysiloxanes, and copolymers of diorganosiloxane units and monoorganosiloxane units 
and in a third step reacting the resulting hydrocarbon-siloxane copolymers containing Si-bonded hydrogen atoms 
with a,(o-dialkenylsiloxane polymer (4) 

in the presence of catalyst (3) which promotes the addition of Si-bonded hydrogen onto aliphatic double bond, 
the ratio employed of aliphatic double bond in the a.co-dialkenylsiloxane polymer (4) to Si-bonded hydrogen in the 
hydrogen-siloxane copolymer being from 1 .2 to 10. 



10 Revendications 
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Copolymeres de siloxane presentant des groupements alcenyle, pouvant etre prepares en transformant, dans une 
premiere etape, un compose (1) presentant au moins trois doubles liaisons aliphatiques de formule generale 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 



R 2 slgnifiant un radical hydrocarbone trivalent ou quadrivalent comprenant 1 a 25 atomes de carbone par 
radical ou un radical silane trivalent ou quadrivalent, 
20 R3 signifiant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, 

x signifiant 3 ou 4 : 

avec un organosiloxane (2) presentant des atomes d'hydrogene lies par Si en position terminate, en presence 
d'un catalyscur (3) favorisant la fixation d'hydrogene lie par Si sur une double liaison aliphatique, 

25 le rapport utilise d'hydrogene lie par Si dans I'organosiioxane (2) a double liaison aliphatique dans le compose 

organique (1 ) etant de 1 ,3 a 1 0, 

en transforrnant dans une deuxieme etape les copolymeres d'hydrocarbure et de siloxane presentant des 
atomes d'hydrogene lies par Si ainsi obtenus avec un polymere de a,o>dialcenylsiloxane (4) en presence d'un 
catalyseur (3) favorisant la fixation d'hydrogene lie par Si sur une double liaison aliphatique, 

30 le rapport utilise de double liaison aliphatique dans le polymere de a.oo-dialcenylsiloxane (4) a hydrogene lie 

par Si dans le copolymere d'hydrocarbure et de siloxane etant de 1 ,2 a 10, 

et en equilibrant, le cas echeant, dans une troisieme etape, les copolymeres de siloxane presentant des 
groupements alcenyle ainsi obtenus avec un organopolysiloxane (5) choisi parmi le groupe constitue d'organopo- 
lysiloxanes lineaires presentant des groupements triorganosiloxy en position terminale, d'organopolysiloxanes 

35 lineaires presentant des groupements hydroxyle en position terminale, d'organopolysiloxanes ramifies presentant 

le cas echeant des groupements hydroxyle, d'organopolysiloxanes cycliques et de copolymeres constitues d'unites 
diorganosiloxane et monoorganosiloxane. 

2. Copolymeres de siloxane presentant des groupements alcenyle selon la revendication 1 , caracterises en ce qu'on 
40 utilise comme organosiloxane (2) un organosiloxane de formule generale 

HR 2 SiO(SiR 2 0) n SiR 2 H 

45 R signifiant des radicaux hydrocarbones identiques ou differents, le cas echeant halogenes, comprenant 1 a 

6 atomes de carbone par radical et 
n signifiant 0 ou un nombre entier. 

3. Copolymeres de siloxane presentant des groupements alcenyle selon les revendications 1 ou 2, caracterises en 
so ce qu'on utilise comme compose organique (1) un compose dans lequel R 2 signifie un radical hydrocarbone tri- 
valent comprenant 1 a 25 atomes de carbone par radical et x signifie la valour 3. 

4. Copolymeres de siloxane presentant des groupements alcenyle selon les revendications 1 , 2 ou 3, caracterises 
en ce qu'on utilise comme compose organique (1) du 1 ,2,4-trivinylcyclohexane. 



Copolymeres de siloxane presentant des groupements alcenyle selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterises en ce qu'on utilise comme polymere de a.co-dialcenylsiloxane (4) un polymere de formule generale 
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R 4 a R 3 . a SiO(R 2 Si-R 1 -SiR 2 0) m (R 2 SiO) k SiR 4 a R 3 . a 

R ayant la signification susmentionnee, 
5 Ri etant un radical alkylene comprenant 2 a 1 0 atomes de carbone par radical ou un radical siiane ou siloxane 

divalent, 

R 4 etant un radical olefiniquement insature en position terminale comprenant 2 a 10 atomes de carbone et 
a etant identique ou different, 0 ou 1 , en moyenne 0,7 jusqu'a 1 ; 0, 
m etant egal a 0 ou a un nombre entier de 1 a 10, 
w k etant egal a 0 ou a un nombre entier de 1 a 1 000. 

6. Copolymers de siloxane presentant des groupements alcenyle selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterises en ce qu'on utilise comme polymere de a f co-dialcenylsiloxane (4) des a,G^divinylpolydimethylsiloxa- 
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nes. 



Copolymeres de siloxane presentant des groupements alcenyle selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterises en ce qu'on equilibre dans une troisieme etape avec un organopolysiloxane (5), de preference avec 
un organopolysiloxane lineaire presentant des groupements triorganosiloxy en position terminale de formule ge- 
nerate 

R 3 SiO(SiR 2 0) r SiR 3 , 

R signifiant des radicaux hydrocarbones identiques ou differents, le cas echeant halogenes, comprenant 1 a 
25 6 atomes de carbone par radical et 

r signifiant 0 ou un nombre entier d'une valeur de 1 a 1 500, de preference de 1 0 a 300. 

8. Precede pour la preparation des copolymeres de siloxane presentant des groupements alcenyle selon I'une quel- 
conque des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'on transforme, dans une premiere etape, un compose (1) 
30 presentant au moins trois doubles liaisons aliphatiques de formule generate 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 

35 R2 signifiant un radical hydrocarbone trivalent ou quadrivalent comprenant 1 a 25 atomes de carbone par 

radical ou un radical siiane trivalent ou quadrivalent, 

r3 signifiant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle comprenant 1 a 6 atomes de carbone par radical, et 
x signifiant 3 ou 4 ; 

40 avec un organosiloxane (2) presentant des atomes d'hydrogene lies par Si en position terminale, 

en presence d'un catalyseur (3) favorisant la fixation d'hydrogene lie par Si sur une double liaison aliphatique, 
le rapport utilise d'hydrogene lie par Si dans I'organosiloxane (2) a double liaison aliphatique dans le compose 
organique (1 ) etant de 1 ,3 a 1 0, 

en ce qu'on transforme, dans une deuxieme etape, les copolymeres d'hydrocarbure et de siloxane presentant 
45 des atomes d'hydrogene lies par Si ainsi obtenus avec un polymere de a.co-dialcenylsiloxane (4) en presence d'un 

catalyseur (3) favorisant la fixation d'hydrogene lie par Si sur une double liaison aliphatique, 

le rapport utilise de double liaison aliphatique dans le polymere de a,co-dialcenylsiloxane (4) a hydrogene lie 
par Si dans le copolymere d'hydrocarbure et de siloxane etant de 1 ,2 a 10, 

et en ce qu'on equilibre, le cas echeant, dans une troisieme etape les copolymeres de siloxane presentant 
so des groupements alcenyle ainsi obtenus avec un organopolysiloxane (5) choisi parmi le groupe constitue d'orga- 

nopolysiloxanes linoaires presentant des groupements triorganosiloxy en position terminale, d'organopolysiloxa- 
nes lineaires presentant des groupements hydroxyle en position terminale, d'organopolysiloxanes ramifies pre- 
sentant le cas echeant des groupements hydroxyle, d'organopolysiloxanes cycliques et de copolymeres constitues 
d'unites diorganosiloxane et monoorganosiloxane. 
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9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le procede est realise dans un solvant organique. 

10. Compositions reticulables contenant 



26 



BNSDOCID- <EP 100661 5B1 I >. 



EP1 008 615 B1 



(A) des copolymeres de siloxane presentant des groupements alcenyle selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 7, 

(B) des organopolysiloxanes presentant au moins 2 atomes d'hydrogene lies par Si, 

(C) des catalyseurs favorisant la fixation d'hydrogene lie par Si sur une double liaison aliphatique. 

11. Compositions reticulables selon la revendication 10, caracterisees en ce que 

(D) des inhibiteurs sont contenus. 

12. Compositions reticulables selon les revendications 10 ou 11, caracterisees en ce que 

(E) du solvant est contenu. 

13. Utilisation des compositions selon Tune ou plusieurs des revendications 10 a 12 pour la preparation de couches 
repoussant des substances adhesives. 

14. Copolymeres de siloxane presentant des atomes d'hydrogene lies par Si, pouvant etre prepares en transformant 
un compose organique (1) presentant au moins trois doubles liaisons aliphatiques de formule generate 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 

R 2 signifiant un radical hydrocarbone trivalent ou quadrivalent comprenant 1 a 25 atomes de carbone par 
radical ou un radical silane trivalent ou quadrivalent, 

R 3 signifiant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle comprenant 1 a 6 atomes de carbone par radical, et 
x signifiant 3 ou 4 : 

avec un organosiloxane (2) presentant des atomes d'hydrogene lies par Si en position terminale, en presence 
d*un catalyseur (3) favorisant la fixation d'hydrogene lie par Si sur une double liaison aliphatique, 

le rapport utilise d'hydrogene lie par Si dans I'organosiloxane (2) a double liaison aliphatique dans le compose 
organique (1) etant de 1 ,3 a 10. 

15. Copolymeres de siloxane presentant des atomes d'hydrogene lies par Si selon la revendication 14, caracterises 
en ce qu'on utilise comme organopolysiloxane (2) un organopolysiloxane de formule generale 

HR 2 SiO(SiR 2 0) n SiR 2 H 

R signifiant des radicaux hydrocarbones identiques ou differents, le cas echeant halogenes, comprenant 1 a 

6 atomes de carbone par radical et 

n signifiant un nombre entier de 6 a 2 000. 

16. Copolymeres de siloxane presentant des atomes d'hydrogene lies par Si, pouvant etre prepares en transformant, 
dans une premiere etape, un compose organique (1) presentant au moins trois doubles liaisons aliphatiques de 
formule generale 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 

R2 signifiant un radical hydrocarbone trivalent ou quadrivalent comprenant 1 a 25 atomes de carbone par 
radical ou un radical silane trivalent ou quadrivalent, 

R3 signifiant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle comprenant 1 a 6 atomes de carbone par radical et, 
x signifiant 3 ou 4 : 

avec un organosiloxane (2) presentant des atomes d'hydrogene lies par Si en position terminale, 

en presence d'un catalyseur (3) favorisant la fixation d'hydrogene lie par Si sur une double liaison aliphatique, 

le rapport utilise d'hydrogene lie par Si dans I'organosiloxane (2) a double liaison aliphatique dans le compose 

organique (1 ) etant de 1 ,3 a 1 0, 

et en equilibrant dans une deuxieme etape les copolymeres de siloxane presentant des atomes d'hydrogene 

lies par Si ainsi obtenus avec un organopolysiloxane (5) choisi parmi le groupe constitue d'organopolysiloxanes 
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lineaires presentant des groupements triorganosiloxy en position terminate, d'organopolysiloxanes lineaires pre- 
sentant des groupements hydroxyle en position terminate, d'organopolysiloxanes ramifies presentant !e cas 
echeant des groupements hydroxyle, d'organopolysiloxanes cycliques et de copolymeres constitues d'unites dior- 
ganosiloxane et monoorganosiloxane. 

7. Procede pour la preparation des copolymeres de siloxane presentant des groupements alcenyle selon I'une quel- 
conque des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'on transforme, dans une premiere etape, un compose 
organique (1) presentant au moins trois doubles liaisons aliphatiques de formule generate 

R 2 (CR 3 =CH 2 ) X 

R2 signifiant un radical hydrocarbone trivalent ou quadrivalent comprenant 1 a 25 atomes de carbone par 
radical ou un radical silane trivalent ou quadrivalent, 

R 3 signifiant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle comprenant 1 a 6 atomes de carbone par radical et, 
x signifiant 3 ou 4 : 

avec un organosiloxane (2) presentant des atomes d'hydrogene lies par Si en position terminate, 
en presence d'un catalyseur (3) favorisant la fixation d'hydrogene lie par Si sur une double liaison aliphatique, 
le rapport utilise d'hydrogene lie par Si dans I'organosiloxane (2) a double liaison aliphatique dans le compose 
organique (1 ) etant de 1 ,3 a 1 0. 

et en ce qu'on equilibre dans une deuxieme etape les copolymeres de siloxane presentant des atomes 
d'hydrogene lies par Si ainsi obtenus avec un organopolysiloxane (5) choisi parmi le groupe constitue d'organo- 
polysiloxanes lineaires presentant des groupements triorganosiloxy en position terminate, d'organopolysiloxanes 
lineaires presentant des groupements hydroxyle en position terminate, d'organopolysiloxanes ramifies presentant 
lecas echeant des groupements hydroxyle, d'organopolysiloxanes cycliques et de copolymeres constitues d'unites 
diorganosiloxane et monoorganosiloxane, 

et en ce qu'on transforme dans une troisieme etape les copolymeres d'hydrocarbure et de siloxane presentant 
des atomes d'hydrogene lies par Si ainsi obtenus avec un polymere de a,(o-dialcenylsiloxane (4) en presence d'un 
catalyseur (3) favorisant la fixation d'hydrogene lie par Si sur une double liaison aliphatique, 

le rapport utilise de double liaison aliphatique dans le polymere de a.o-dialcenylsiloxane (4) a hydrogene lie 
par Si dans le copolymere d'hydrocarbure et de siloxane etant de 1 ,2 a 1 0. 
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